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Tetrahydro~uoranthen 1 kann durch Formdldehyd, Dinicthylwlfoxid und Acctanhydrid 
ohne Isolierung der Zwischenrlufe 2a in lob-Formyl-1.2.3. lob-tetrahydro-fluoranthen (4) 
iibergefuhrt werden. Der Aldehyd 4 fraginentiert in Gegenwart von Alkali untcr Ruck- 
bildung von 1; er reagierl mil Alkoholen und priniaren Aminen zu den Acctalcn 6a - c bzw. 
den Schiffschen Basen 7a, b. Die Leuckardt-Wallach-Reduktion fiihrt zum Amin 2e, die 
Oxydation mit Chromsiure zur Carbonsaure 5. Unter den Bedingungen der Perkin- und 
Knoevenagel-Kondensation erhalt man aus 4 die Acrylsaurederivate 8 und 9. Der Diester 9 
laat sich partiell zur Estercarbonsiiure 10a verseifen, die beim Schmelzen Kohlensiiure 
vcrliert untcr Konfigurationsumkehrung und Bildungvon sterisch reinem trans-Acrylester 11 c. 

Reactions with lOb-Formgl-l,2,3,10b-tetrahydrofluoranthcne 

lOb-Forniyl-1,2,3,10b-tetrahydroflnoranthcne (4) IS prepared by trcatnient of tctrahydro- 
fluoranthene 1 with formaldehyde, dimethylwlfoxide and acetic anhydride. In  the presence 
of bases fragmentation of 4 occurs. 4 reacts with alcohols and primary arnines to give the 
acetals 6a- c and the Schiff bases 7a, b. Leuckardt-Wallach-reduction yields the amine 2e 
and oxidation with chromic acid produces the acid 5. Under the conditions of the Perkin 
and the Knoevenagel condensation the acrylic acid derivatives 8 and 9 are obtained. Saponi- 
fication of the diester 9 yields the ester-acid 10a, which undergoes decarboxylation with 
rearrangement to sterically pure trans-acrylic acid ester 11 c. 

a 
1.2.3.10b-Tetrahydro-fluoranthen (1) 1ZDt sich in der aciden lob-Stellung mit guter 

Ausbeute Zuni Alkohol2a hydroxymethylieren 1). Einige Reaktionen von 2a und seines 
Tosylesters 2b wurden vor kurzem beschrieben 2). Die vorliegende Arbeit befaRt sich 
mit Versuchen zur Oxydation dieses Alkohols zu lob-Formyl-1.2.3. lob-tetrahydro- 
fluoranthen (4) und behandelt anschlieRend dessen Reaktivitiit. 
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1) C. Fiiiger und M. Zander, Chem. Ber. 103, 1001 (1970). 
2)  C. Finger, Chem. Ber. 103, 1005 (1970). 
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Oxydation von 2 a -+ 4 

Der Aldehyd 4 wurde erstmals durch Oxydation einer waiarigen Losung der 
Natriumsalze von cis- und frans-3-[ 1.2.3.1 Ob-Tetrah ydro-fluoranthenyl-( 1 Ob)]-acryl- 
skure (11 b, 12b) mit Permanganat dargestellt, wobei sich unlosliches 4 (50%) zusam- 
men mit Mangandioxid abscheidets) und so der Weitcroxydation zur Tctrahydrofluor- 
anthen-carbonsaiure-(IOb) (5) entzogen wird. Das gleiche Oxydationsmittel uberfuhrt 
nun den Alkohol2a (rnit Pyridin als Losungsverniittler) nicht in 4 oder 5, sondern in 
Fluorenon-(9)-carbonsaLtre-(l). Auch durch Oxydation in Saurem Medium (7. B. tnit 
Wasserstoffperoxid in 80proz. Essigsaure baw. mit verd. Salpetersaure in 80 proz. 
Essigsaure) kann 2a  wcder zu 4 noch zu 5 oxydiert werden. Es bildet sich in diesen 
Fallen lediglich ein Neutralprodukt, das aufgrund von IR- und UV-Spcktrum als ein 
Ester der Saure 5 angesehen herden n111W). 

Zur Darstellung von 4 eignet sich die Kornblum-Oxydations) des Tosylestei’s 2b, 
ist aber praparativ nicht sehr ergiebig, weil infolge konkurrierender Wagner-Meer- 
wein-Umlagerung z) von 2b zu 5.6-Dihydro-clH-benz[dt]anthracen (3; 65 7;) die Aus- 
beute an 4 niedrig ist. Die Umlagerungskonkurrenz kann durch Arbeiten in Gegen- 
wart von Alkali teilweise unterdruckt werden (40% 3). 

Eine in Bezug auf Ausbeute und Einfachheit der Ausfuhrung zufriedenstellende 
Darstellung von 4 ist die Oxydation von 2a  init Dimethylsulfoxid/Acetanhydrid. 
Diese seit einigen Jahren bekannte und kurzlich ausliihrlicher untersuchtch) Variantc 
der Kornblum-Oxydation ergibt Ausbeuten an 4 bis zu 80%. Da 2a  durch Hydroxy- 
methylierung von 1 in Dimethylsulfoxid als Losungsmittel zuganglich ist I), kann 4 
auch in einem bin-Topf-Verfahren direkt aus 1 ohm Isolierung von 2a gewonnen 
werden. 

Formiatspaltung und Oxydation von 4 

Bei der Oximierung von 4 mit Hydroxylammoniumchlorid in Methanol wurde 
neben dem Oxim 7b  ein stickstofffreies Produkt isoliert, bei dem es sich um das Di- 
methylacetal 6a  handelt. Diese sehr leicht erfolgende Acetalbildung und die bereits 
erwahnte Beobachtung, dal3 bei der Oxydation von 2a  in Gegenwart von Sauren 
Esterbildung eintritt, lieR die Vermutung aufkomen,  daB in 4 die Elektrophilie des 
Carbonylkohlenstoffs infolge des - I-Effekts der Benzolringe ahnlich gesteigert ist wie 
etwa im Chloral. Die Vermutung bestatigte sich. So fragmentiert 4 in Gegenwart 
von Alkoholat analog dem Chloral und geht dabei quantitativ in TetrahydroAuor- 
anthen 1 iiber. 

Der gleiche labilisierende Einflun der Phenylgruppen auf die Kohlenstoff-Kohlen- 
stoffbindung macht sich auch bei der durch Chromsaure-Oxydation von 4 darstell- 
baren Carbonsaure 5 bemerkbar. Diese verhalt sich wic Trichloressigsaure und 

3) C. Finger, Chem. Ber. 103, 3214 (1970), vorstehend. 
4) Aufgrund dunnschichtchromatographischer Untcrsuchung handclt es sich dabci nicht 

5 )  N.  Kornblurn, W. J. Jones und G. J. Andersori, J. Amer. chem. Soc. 81,4113 (1959). 
6) W. W. Epsrein und F. W. Sweat, Chem. Rcvicws 67, 247 -260 (1967). 

urn das Acetat Zc  dcs Alkohols Za2). 
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decarboxyliert als Alkalisalz in heifiem Wasser zu 1. In Dimethylsulfoxid erfolgt die 
Decarboxylierung bereits bei Raumtemperatur7). 

Diese ,,Formiatspaltung" von 4 bzw. 5 ist deninach dafdr verantwortlich, daO bei Vcr- 
suchen, 2a mit Permanganat in homogener Losung zu 4 odcr 5 zu oxydieren, nur Fluorenon- 
(9)-carbonsaure-(I) isoliert werden konnte. Es wird offcnbar zunachst 1 zuriickgebildet, 
cntweder direkt durch Retroaldolreaktion von 2al),  odzr durch Spaltung von intermediar 
gcbildeteni 4 bzw. 5. 1 wird dann n i r  Fluorenon-carb~nsdurc oxydiert, wie am Verhalten 
von reinem 1 linter analogen Bediogungen der Oxydation gezciyt werden konnte. 

Reaktion von 4 mit Alkoholen und Aminen 
Mit Alkoholen erhalt man aus 4 Vollacetale, das Dimethylacetal 6a und das 

Dioxolan 6b jeweils fast quantitativ bei 20", das Diathylacetal6c erst nach Iiingerem 
Erhitzen (hO"/,). 

Mit Hydrazin reagiert 4 Z u n i  Hydrazon 7 a  sowie zum entsprechenden Aldazin 
(80 ::). Dieses ist gegenuber Alkali stabil, das Hydrazon bildet dagegen Tetrahydro- 
Iluoranthen 1 zuriick. Das Oxini 7b - das von Alkali nicht gespalten wird - erhalt 
man in Pyridin als Losungsmittel (92yi) oder such in einer Ein-Topf-Reaktion direkt 
aus 2a in einer Gesamtausbeute von 82 ?<. 

Das Oxim 7b entwickelt beim Schmelzen Blausaure: es wird durch Acetanhydrid 
nicht dehydratisiert, sondern zu 7c verestert, rnit Thionylchlorid kann sehr unbestan- 
diges IOb-Cyan- I .2.3. lob-tetrahydro-fluoranthen dargestellt werden. 7b wird kata- 
lytisch nicht zum Amin 2d reduziert. mit Lithiumalanat bildet sich das primare Amin 
2d nur intermediar, wcil es ebenso wie 2a - in Gegenwart von Alkali einer Retro- 
aldolisierung untcr Bildung von 1 unterliegt; 1 wird dabei quantitativ zuriickgebildet. 

Die Leuckardt-Wallach-Reduktion rnit Piperidin uberfuhrt 4 in lob-Piperidino- 
methyl-1.2.3.10b-tetrahydro-fluoranthen (2e). Infolge der betrachtlichen sterischen 
Anforderungen 1st die Ausbeute an 2e nach einigen Stunden Reaktionsdauer noch 
sehr gering (23,,). 

Kondensation rnit 4 nach Perkin und Knoevenagel 
Als aliphatischer Aldehyd reagiert 4 nach Perkin in siedendem Acetanhydrid 

nur in geringeni AusmaR. Die Hauptmenge bleibt unveriindert. Als Reaktionsprodukt 
w i rd sterisch reine (racem.) rvnns-3- [ I .  2.3.1 Ob-Tetrahydro-flu oranthen yl-( 1 Ob)]- 
acrylsaure (1 1 b) isoliert. Auch die Kiloevenagel-Kondensation rnit Nalonsaure 

7) Zur Fragmentierung P-standig negativ substituicrter Carhonylverbindungen vgl. F. Ner&/, 
D .  Franrk und H. Marschall, Cheni. Ber. 100, 720 (1967). 
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in der Variante nach Doebner (Erhitzen in Pyridiii:Piperidin), bei aliphatischen 
Aldehyden sonst der Perkin-Kondensation ubcrlegen, versagt hei den1 in %-Stellung 
trisubstituierten 4 weitgehend. weil die Ilecarboxylierung der Malonsaure die chneller 
verlaufende Reaktion ist. Es wcrden gleichfalls nur geringe Mengen trans-Saure 1 l b  
erhalten. Auch hier gewinnt man nicht umgesetztes 4 wcitgehend zuriick, d.h. in 
diesem gepuffertcn System erfolgt noch keine konkurrierende Formiatspaltung des 
Aldehydq, wie dies der Fall ist, wenn Malodinitril bzw. Malonecter uriter Knoeven- 
agel-Doebner-Bedingungen eingesetzt werden. [>as Kondensationsprodukt mi t 
Malodinitril ist durch Erhitzen in Eisessig]Piperidin zuganglich. Man erhal t 8 in 

70proz. Ausbeute. Das gleiche Vcrlahren mil3lingt be1 Verwendung von Maloncster 
als Methylenkomponente. Der entsprechende ungesiittigte Diester 9 bildet sich jedoch 
durch mehrtagiges Erhitzen der Komponenten in Benzol am Wasserabscheider 
(60 %), wenn man geschmolzcnes Natriumacetat als Katalysator verwendet. 

I i i i  NMR-Spektruni von 9 erscheinen die Signale der einen Esteriiiethyleiigl-uppe 
als gut aufgelostes Doppelquartett bei nah beieinanderliegcndcm Feld (T 6.37, 
J - 7 Hz und T 6.42, J - 7 Hz). Die beiden Wasserstoffe der anderen Esterinethylen- 
gruppe werden demgegenuber durch ein normales Quartett ( J  7 Hs) bei deutlich 
niederem Fcld reprasentiert (T 5.38). Dieses einfache Quartett wird der zuni Tetra- 
hydrofluoranthenrest trans-stgndigen Ester-CHz-Gruppe in 9 zugeordnet, da ein 
ebensolches Quartett gleicher Lage und Aufspaltung ( r  5.92, J -: 7 Hz) in1 Athyl- 
ester l l c  der trans-Acrylsaure 11 b erscheint (s. exp. Teil). 

Behandelt man den Diester 9 in wal3rigem Dioxan bei Raumtemperatur mit Kali- 
lauge, so wird - auch nach langer Reaktionszeit und bei Anwendung eincs mehrfach 
molaren uberschusses Base lediglich ein Mol Athylalkohol Linter Wildung der 
Estcrcarbonsaure 10 (85 7;) abgespalten. Diese muI3te demnach steriych einheitlich 
und entweder 10a oder 10b sein. Beweisend fur die sterischc Einheitlichkeit von 
(racem.) 10 ist, daR der Schmekpunkt sich auch bei mehrtnaligem Uinkristallisieren 
nicht mehr signifikant andert, ferner da8 im hfraroten lediglich zwei Carbonyl- 
absorptionen (1730, 1672/cm) erscheinens) sowie der Umstand, dal3 ini  NMR- 
Spektrum die beiden Methylenprotonen allem durch ein -- allerdings weniger 
gut aufgelostes -- Doppelquartett reprasentiert werden, das im gleichen Bereich 
liegt (7 6.2-6.65) wie das des Diesters 9. ES fehlt hingegen das einfachc 

8) Im 1R-Spektrum des Diesters 9 findet sich nur eine Carbonylstreckschwingung bei 17 12/cm. 
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Quartett des Diesters 9 bei T 5.88 bzw. das diescm entsprechende, einfache Quartett 
des traii~-AcrylsBure-athqlesters 11 c bei T 5.92. Fur  dle Estercarbonssure wlrd daher 
die Struktur 10a angenommen, d. 11. es ist ausschlieDlich die zuni voluminosen Tetra- 
hydroffuoranthengeriist trans-standige Estergruppierung abgespalten worden. Der  
Angriff an der cis-standigen Estergruppe imterbleibt, weil - wic am Kalottenmodell 
zu ersehen der mit der Hydroxyl-Ion-Addition an die Carbonylgrippe einher- 
gehende Ubergang von der ebenen spz-Anordnung 7ur tctraedrischen sp3-Anordnung 
niit eiiier erheblichen Zunahme der sterischen Spannung (I-straln9)) verbuiiden ist. 

Damit 111 Uhcreinstinimung wurde auch ciii verqchiedencs Verhalten der frither beschrie- 
bcnen isomeren Methylester3) 11 a und 12a bei der alkalischen Verscifung festgestcllt. Der 
Methylester 1 1 s  der tranv-Saure l l b  wird in wal3rig-alkalischem Dioxan be1 20 innerhalb 
hurzer Zcit zu 11 b vcrseift. Unter gleichcn Bedingungen ist der Methylester 12s der ciY-%aure 
12h stabil, 12a wirci auch nach erhcblicher Verlangerung der Reaktionszeit bei 20’ nicht 
merklich angegriffen, sondern erst, wcnn man bei 803 arbeitet. Man crhalt d a m  \tedsch 
reine cis-Siure 12 b. 

Die Estercarbonsaure 10a ist, obgleich P-Carbonyl-carboiiskure, in riedendem, 
pyridinhaltigem Athanol stabil und decarboxyliert erst bei ca. I90’, kurz oberhalb 
ihres Schmelzpunktes. Sie geht dabej mit 92proz. Ausbeute in sterisch reinen (racem.) 
Irans-Acrylsaureester 11 c iiberlo). Mit der Decarboxylierung ist demnach cine Kon- 
figiiratioiisuinkehriing verbunden. 

Beschreibung der Versuche 

(Mitbearbeitct von Wu//gung Bnr/h) 

Die IR-Spektreii wurden mlt dem Model1 21 yon Perhin-Elmer, die UV-Spektren rnit dem 
Spcktralphotometer PMQ 2 der Firma Zeiss aufgenommen. Die Aufzcichnung der NMR- 
Spehtren erfolgte mit dcm Vxian A 60 mit TMS als Standard”). Die Schinelzpunkte sind 
nicht korrigiert. Fur ddnnschichtchromatographische Untersuchungen wurden die Fertig- 
folien POLYGRAM, SIL N-HR dcr Firma Machcrey-Nagel & Co., Duren, verwendct. 
Die Elementaranalysen fuhrte die Firma A. Bernhardt, Elbach, aus. 

I0h-Furnryl-1.2.3. IOb-tr~rah~clru-jZ~dovrrrithcri (4) 

a) A147 I O b - p -  Tolrrolr tr l fon~lu~~~nethyl-  1.2.3.10b-tetrah~~dru-~i~urtr~itlien (2b): 14.6 g 
(37 mMol) 2 b  wcrden innerhalb von 39 Min. unter heftigem Ruhreti in eine 150” hcil3e 
Suspension von 3 14 g (37 mMol) Nntt iumhydrogencnubunat in 100 csm Dimethylsulfoxid 
eingetragen. Man ruhrt noch 1 Stde., IaRt erkalten und giel3l die klare Losung auf schwach 
angesaucrtes Wasser. Die organischen Bcstandteile werden in Ather aufgenommen: 8.3 g, 

nach DCl2) nur 3 und 4 enthaltend; IJV-Spektrum: 40% 3. 

9 )  Vgl. E. L. Eliel, Stereochemic der Kohlenstoffverbindungen, S. 320, Verlag Cheniie, 
Weinheim 1966. 

10) Zuordnung aufgrund von NMR-Spcktrum sowie iiach Verseifung 211 11 b und Schmclz- 
pLtnktverglcich (vgl. exp. Tcil). 

11) Die NMR-Spektren wurden im Forschungsinstitut des Steiiikohlenberghauverein~, 
Bergbauforschung GrnbH. Esaen, von Herrn Dr. D .  M’uhig aufgenommcn, wofdr aach 
an dieser Stelle nochmals gedankt sei. 

12) DC = Dunnschichtchroinatographie. 
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Man chromatographiert an Kieselgel mit Cyclohexan/Chloroform (1 : 1) und isoliert 
zunachst 7.0 g aldehpdhaltiges 3 und splter 0.35 g 4 vom Schmp. 66 -- 67", aus Petrolither 
78.5-79.3' (Lit.3): 78.6--79.4"). Dinitrophe/i.vN~q.draion, Schmp. 235--237" (Lit. I ) :  236.4 bis 
23 8.69. 

b) Aus IOh-Kydra.~ymethq~l-/.2.3./0b-trrrah.ydro-~i~orrrrit~1en (2a) : 30 g 2a vom Schmp 
84 87" werden bei Raunitemp. in eine Mischung aus 200 ccm Dirnethylsulfoxid und 30 ccm 
Aretunhydrid eingetragen. Nach 24 Stdn. ist kein 2a mehr vorhanden (IX).  Man hringt bei 
80 -1OO"jlO Torr zur Trockne und erhilt 30.2 g langsam durchkristallisierenden Roh- 
aldchyd; aus Petrolither (50--75") 24 g (807;) vom Schmp. 76--79" (vgl. auch Darstellung 
des Oxiins 7 b). 

Gclegeiitlich ist der rohe Aldehyd iiur sehr schwer zur Kristallisation zu bringen, i n  diesen 
Fillcn kann er nach Destillatioii i. Hochvak. (Sdp.u.tls 160.- 165') kristallin erhalten wcrden. 

c) Aigs 1.2.3.lUh-Tetruhydro-fluoraafhetz (lj: 30 g (146 mMol) 1 in 400 ccm Dimethyl- 
sulfoxid wcrden niit 4.7 g (157 niMol) Puraformuldehqd und nach Stickstoffspiilung init 
einigen Tropfen Narriu~r,iirhylat-Liisung versetzt. Die Innentemp. sol1 22' nicht ubcr- 
steigen. Nach kurzer Zeit heginnt 2a als Dimethylsulloxid-Adduktl) auszufallen. 30 Min. 
splter versetzt man niit 100 ccm Arerunhydrid, h l l t  20 Stdn. bei Kaumtemp., destilliert dic 
Losungsmittel i.Vak. ab und erhalt 31 g Rohaldehyd vom Schmp. 55- 60". Aus Petrolither 
23 g (68 :.<) 4 voni Schmp. 76 -78". 

Oxydurion won 2 a  writ 1Tuliumper~~iun~u~rrf~ 3.6 g 2a werden in 50 ccm uber Permanganat 
gekochtem Pyridin geliist. Man erwarml auf 6 0  und gibt zunlchst 3.2 g Kuliirmpertnrin~unat 
in Pyridin/Wasser hinzu. Nach Entfsrbung (21/z Stdn.) werderi weitere 5.5 g Permanganat 
zugesetzt, die sich jetzt innerhalb weniger Min. entflrben. Nun wird Pyridin i.Vak. bei 
50-.60" abdestilliert und der Ruckstand mit HydraReNsulJit/Schwe€elsaure behandelt. Man 
digeriert mit verd. Natriunicarbonat-Liisung, filtriert vom Uagelosten und siuert an: 1 .0 g 
~luorri ion-/9)-curhonsuure-(/) vom Schmp. 193 ~ 194' (Lit.13): 191--192'), Schmp. ails 
Chloroform/Cyclohexan 196 ~ 196.5". 

Oxydation van 1.2.3. IOb-Tetrah.vdro-j?zmrrrathen (I) niit Kuliutnperrrian~trnut: 0.5 g fluor- 
anthenfreies 1 in 20 ccm Pyridin wei den mit 0.5 g Kaliuiripermun~unat in wcnig vcrd. Nufroii- 
laztge versetzt. Nach 2 Min. k t  das Pcrinanganat entfiirht. Man setzt nochnials 0.5 g Per- 
manganat hinzu, dic ebcnfalls schnell entfiirbt werden, siuert an, reduziert mit Hydrogen- 
s u l j f ,  extrahiert mit Chloroform und dic orgaiiischc Phase anschliekiid niit verd. Natrium- 
carbonat-Lijsung. ALE dieser werden 100 mg Nuorenan-( Yl-cnrbonsiirrre-(I) (IR-Spektrum, 
DCj vorn Schmp. 189 

Formiritspultmy von 4: 2.34 g (10 mMolj 4 werden in cine vorhcr niit Stickstoff gespultc 
Losung von 11 mMol Nutriumuthykzr in Dimethylsulfoxid eingetragen. Man JaDt die tiefrote 
Losung 24 Stdn. bei 20" stehen, erwarmt 1 Stde. auf 70' und giefit auE schwach angesiuertcs 
Wasser. Der kristalline Niederschlag wird abgesaugt und getrocknet: 2.0 g (98 %) 1 ( I R -  
Spektrum, DC) vom Schmp. 69 -71", aus Methanol 73.5--74.5", ohne Depression mit 
authentischem 1. 

193" isoliert. 

1.2.3.IOb-Trtruhydro-.~i~ornn1hen-cnrhon.s~irre-(/Oh) (5 ) :  2.34 g (I 0 mMol) 4 in 25-ccm 
E,isessig werden bei 20" tropfenweise mit einer Losung von 0.45 g Chromtrioxid in 1 0  ccm 
Eisessig versetzt. Nach 4 Stdn. gieBt man die noch rote Losung auf Wasser, saugt den Nieder- 
schlag ab, nimmt in Ather auf und extrahiert schnell mit kalter n/10 NdOH. Aus d'er alka- 
lischen Phase fallen nach Ansluern 1.25 g rohe S l i m  5 vom Schnip. 1 7 6  1x1' '  (50%) an. 
Aus Athano1 Schmp. 186- 187" (Lit.14): 189--191'). 

13) R.  Fittig und F. Gebhard, Liebigs Ann. Chem. 193, 149 (I 878). 
14) E. Sternberg, C. H. Conrad und A .  W. Ruddy, J. Amer. chem. Soc. 76, 5445 (1954). 
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Die Atherphase wird neutral gewaschen, getrocknet und der Athcr abdestilliert: 1.1 g 4 
([R-Spektrum, DC) vom Schmp. 67 -. 69". 

5 decarbowylierl bereits hei 120" langsam, die wBOr. I3sung des Natriumsalzcs scheidet 
bei 7 0 - - 9 0  Tetrohvrlrqpuorcrntlzeii J ab. Eine Liisung von 5 in Dimethylsulfoxid fBrbt sich 
bei 20" nach Zugahe von 1.1 Mol Ntrtriiimiirhykrt tiefrot. 

Dimelhykrcetnl6a im 4: 2.4 g 4 in 25 ccm Methnriol p. a. werden mit 0.1 ccm konz. Schwv- 
fds i i t~re  24 Stdn. hei 20" belassen. AnschlieRend saugt man das ausgefallene Dimerh.v/ncetnl ah, 
2.7 g (957;) vom Schmp. 92 - 96", aus Methanol 99 ~ 101". 

C19H~& (280.4) Bcr. C 81.40 €1 7.19 0 11.41 Gef. C 81.34 H 7.08 0 11.30 
IR(KBr):  1608, 1445, 1351, 1 1 1 1 ,  1080, 763, 7531cni. 
N M R  (CDCl3): T 5.67, s (1H): 6.67, s (3H);  7.00, R (3H). 

Z-~1.2.3.1Ob-T~truh:r l ro- f~u~ir~1nt~~ei i~ l - ( IOh~ ?-1.3-dioxokrn (6 b) : 0.70 g 4 werden in 25 ccm 
Afhylenglyhol bei 20,' gelost. Nach Zugabe von 0.1 ccni  konr. Schwefelsiiure bcginnt kristallines 
h b  auszufalleti. 24 Stdn. spliter vervollstlndigt man die Fallung durch Zagcben von 0.1 I I  

NaOH und saugt 800 mg (97'7:) Rohprodukt vom Schmp. 83 86'' ah. Schmp. aus Pyridin/ 
Wasser 89)-- 90". 

Cl9Hl& (278.4) Rer. C 81.99 H 6.57 0 11.50 Gef. CX1.06 H 6.57 0 11.49 
IR (KHr): 1592, 1374. 1126, 1087. 761, 748/cni. 
LJV (Heptan): 272 mtJ. (Ig E 4.26); 302 (3.76). 
N M R  (CDCI,): T 4.X5, s (1H). 
DiathyIrcetal6c v o n  4: 2.4 g 4 in 25 ccm absol. ~rhnnu l  werden mit 0.1 ccm konz. Schwefel- 

siiirre 70 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Der Umsatz ist nicht vollstandig (DC). Beim Abkiihlen 
fallcn 1.85 g (607;) Diu/h.v/nce/al uom Schmp. 67-69" aus. Schmp. BUS Athand unter 

C21H2402 (308.4) Rer. '281.78 H 7.84 0 10.37 Gcf. c'81.98 H 7.95 0 10.07 
Zusatz VOIi SpUrcll Alkali 73.7-74'. 

I R  (KBr): 1590, 1366, 1099, 1055, 753, 736, 675!cm. 
U V  (Hcptan): 272 mi'. ( lg E 4.24): 302 (3.83). 

Hydrtrzon 7a  von 4: 5.0 g 4 werden in der KBlte mit Xthanol, 2 g Hj,druzinhydrat und 2 p 
Eisessig vcrsctzt. Nach 24 Stdn. neutralisiert man, flllt mit Wasser, saugl ab imd kriqtallisiert 
zweimal aus Petroliither uni, Schmp. 114-~ 116'. 

C ~ ~ H I S N ?  (248.3) Her. C 82.22 H 6.49 N 11.28 Gef. C 82.10 H 6.47 N 11.26 
IR (KBr): 3257, 1618, 1437, 1425, 759jcn~ 
UV (Heptan): 270 nip (lg z 4.24); 290 ( 3 3 2 ) ;  301 (3.89). 
Das Hydrazon, in Dimethylsulfoxid geliist, fiirbt sich nach Zugobe von wenig Natritun- 

Azin von 4 :  5.0 g 4 WcrdeJl in Athanol mil 0.5 g Hydrazinhydrur und 0.5 g Eisessig zum 
Sieden erhita.  Nach einigcr Zcit beginnt das Azii7 auszufallen. Nach Abkiihlen erhllt man 
4.0 g G307;). die zweimal aus Toluol umkristallisiert werden: Schmp. 284-287". 

C ' S ~ H ~ , N ~  (464.6) Ber. C 87.90 H 6.07 N 6.03 Cef. C 87.42 H 6.04 N 6.20 

N M R  (CDCI3): T 5.60, s (IH); 7.83, t ( J  == 7 Hz) (3H): 8.17 t (7 - -  7 € 1 ~ )  (3FI). 

iithylat rot. 

IR (KBr): 1623, 1592, 1443, 1429, 982,970, 790, 75X, 748, 739, 654/cm. 

Das Azin, in Dimethylsulfoxid geliist, f lrbt  sich nach Zugahe von Natriuniathylat nicht. 

Osinf' 7 b 
a) Aiisgehend  ti 4: 4.8 g 4 geben in Yrridin bei 20" rnit H~~lrlrc~.~.vl t inrmoni~t~~i~hlori i~ 4.1 g 

(924;) 0.winr vom Schmp. 210 - 212", aus Ather 214.5 215.5". 

I R  (KBr): 3195, 1590, 967, 951, 923, 833, 753, 740, 68O/crn. 
U V  tAthanol): 268 nl lL (Ig E 4.24); 302 (3.76). 

Cl7HI5NO (249.3) Ber. C 81.90 H 6.06 N 5.62 Gef. C 82.04 H 6.00 N 5.61 
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Das Oxim ist in vcrd. Natronlauge unloslich, die Dimethylsulfoxid-L~sung farbt sich rnit 
Natriumathylat nicht rot. Beim Schnielzcn entwickclt sich Cyanwasserstoff. 

b) Ausgehcrrd  ti 2a: 10 g 2a werden rnit DimethylsulfoxidiAcetanhydrid wie zuvor in 4 
iibergefuhrt; man bringt i. Vak. zur Trockne, lost den rohen Aldehyd in PyridinjAthanol und 
versetzt anteilsweise rnit 8.4 g I ~ ~ d r u . ~ ~ J ~ a m m o n i r / m c ~ ~ l u r j d .  Nach EingicBcn in Ehwasser 
erhllt man 10.3 g (82%) rohes O.rim vom Schmp. 203 - 206". 

Redithtion (les Oxims 7 b  
a) Mit Lithiumcrlcrn~rt: 2.3 g (60 mMol) Lithiitrnrzlanar in 80 ccm absol. Ather werden untcr 

Magnetruhrung portionsweise niit 2.8 g (1 I mMol) 7b versetzt. Man erhitzt spgter zum 
Sieden, wobei sich die Losung tiefrot k b t .  AnschlieRend wird niit 5proz. Schwejelsurrre 
angesauert, die organische Phase ge hen, getrocknet und der Ather abgezogen: 2.1 g I 
(IR-Spektrum, DC), Schmp. aus Methanol 73 ~ - ~ 7 4  :. Misch-Schmp. rnit authentischem I 
ohne Depression. Die schwefclsaure Phase enth:dlt keine basischen Bestandteile. 

b) Katalytisch: 7b nimmt in Dioxan iiber P~rllcrdirrrn~Koltle~~) weder bei 25 noch bei 90 
Wasserstojj'auf. 

Oxirrrrrcerat 7 c  voti 4 :  Man IaBt 1.0 g Oxim 7 b  in Pyridin mit 2 c a n  Aceiorrhyrlrid iiber 
Nacht stehen, gieRt auf Eiswasser und extrahiert mit Ather. Nach Waschen rnit Wasscr, 
Trocknen und Abdestillieren erhalt man 1 .0 g (84::<) 7 c  vom Schmp. 100 - 105". ails Athanol 
109.8 --110.4. 

C19H17NOz (291.4) Ber. C 78.3? H 5.88 N 4.81 Gef. C: 7X.15 H 6.12 N 4.98 
1R (KBr): 1742, 1205, 768, 760, 660jcm. 

IOb-Cyan-1.2.3.10h-trrrahydro-~rror~itithen: 2.0 g Oxirn 7 b werden bei 20" langsam in 8 ccni 
Thionylrhlorid eingetragen. Nach Beendigung der Chlorwasserstoffentwicklung wird iiber- 
schussiges SLurechlorid bei hochstens 20' i.Vak. abgezogen und der Ruckstand zweimal aus 
BcnzollAthanol sowie einmal aus Petrolather umkristallisiert: 1 .O g blal3gclbcs Nifril vom 
Schmp. 101- 102". 

C17H13N (231.3) Ber. C 88.28 H 5.67 N 6.06 Gef. C 87.88 H 5.80 N 5.63 
IR (KBr): 2222jcm. 

IOh-Piperidinornethyl-1.2.3.10b-tetrnhydro-~i~urutit~ieii ( 2 e )  : 4.6 g 4 wcrden niit 2.0 g 

Piperidin und 6.0 g 98proz. Ameisensuurc 4 Stdn. unter RiickflulS crhitzt und nach Abkuhlcn 
auf verd. Narronlruge gegeben. Man nimint in Ather auf, extrdhiert zweinial niit verd. 
Salzsaiure und fallt rnit Natronlauge rohes 2e (0.5 g). Aus Methanol Schmp. 70-71", Misch- 
Schmp. mit authentischein 2e2) ohne Depression. Die mit Salzsaiure behandelte Atherphasc 
wird gewaschen, getrocknet und eingedampft: 3.7 g 4 (IR-Spcktrum, DC), Schmp. 78 79 . 

trcins-3-[l.2.3.iDh-Tetraliydro-~~1orar1the11.~l-~ lOb),'-ucr.dsCiire (11 h) 
a) Nmh Perkin: 2.4 g 4 werden rnit 30 ccm Frisch dest. Acefcrwhjidrid und 3 g gcschmolzcnem 

Notriumucetat 24 Stdn. riickgekocht. Man verseift dann rnit warmem Wasscr, nimmt in 
Ather auf und extrahiert rnit verd. Natriumcarbonat-Losung. Reim Ansiuern fallen 100 mg 
rohe trcrns-Siure (IR-Spektrum) vom Schmp. 210-212", aus Toluol 214- 215" (Lit.3): 
21 7 --218'). 

Die entsauerte Atherphase wird gewaschen, getrocknet und eingedampft: 2.3 g 4 (1R- 
Spektrum, DC) vom Schmp. 67--69". 

b) Nach Knocventigel-L)urhner: 4.8 g 4 werden mit 4.5 g Mak~risdur~, 10 ccni P.vriditi und 
1 ccm Piperidin bis zur Beendigung der Kohlensaureentwicklung auf 1 lo-- 120" erhitzt. 
Danach ist noch vie1 4 unverandert ( D O .  Man gibt weitere 4.5 g Malonsiiure hinzu, erhit7t 

1 5 )  R. Muzinger, Org. Syntheses 26, 7X (1'446) 
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bis zur Beendigung der COz-Entwicklung (4 Stdn.), gieRt auf Wasser, nimmt in Ather a d  
und extrahiert init I IZ NazCO3-Liisung. Beim Ansiiuern erhllt man 100 mg t rans-Sure 11 h 
(1 R-, NMR-Spcktrum) vom Schmp. 205-208". 

IOb-~2.2-Dirynri-viiz~~1J-I.2.3.IOb-tetrah~ldro-fiiora~then (8): 2.4 g 4 werden mit 1 g Mdo- 
diir?ilril, 15 g Eisessig und 0.1 ccm Piperidin auf 100" crhitzt. Nach 8 Stdn. beginnt 8 auszu- 
fallen. Man IiilJt erkalten, sctzt etwas Wasser hinzu uiid saugt 2.0 g (70",<) 8 vom Schmp. 
157 ~ 158" ab. Schmp. aus Petrolather 157.8- -159'. 

C Z O H ~ ~ N ~  (282.3) Her. C 85.09 H 5.00 N 9.92 Gef. C 85.36 H 5.14 N 10.30 
1R (KBr): 2222, 1592, 969, 932, 834, 770, 752, 686, 656jcm. 
U V  (Heptan): 260 mp (Ig E 4.37); 297 (3.73); 324 (3.33). 
N M R  (CDCI,): T 2.15- -3.05, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 7.08 --8.8, 111 (6  H). 
lOb-~2.2-Bis-utho,~~c~1rbunyl-viti~I~-I.~,3.lOb-tetm/i.r?rlra-~u~r~inthetz (9) : 2.4 g 4 werden mit 

20 ccm Mulonsiiiire-diiitllylester, 30 ccin absol. Benzol und 0.5 g geschmolzencm Nutriumocctaf 
190 Stdn. am Wasserubscheider auF 90* erhitzt. Danach ist 4 zum grijnteii Teil umgesetzt 
(DC). Man bringt i.Vak. zur Trockne und kristallisiert den Kiickstand aus Ather: 2.3 g 
(61 %) 9 vom Schmp. 91 -94", BUS Petrolather 94.4-95.2". 

C24H2404 (376.4) Ber. C76.57 H6.43  0 17.00 Gef. (276.68 H 6.38 0 17.16 
IK(KBr): 1712, 1631, 1597, 1242, 1211, 1079, 1056, 1024,7S8,749/cm. 
U V  (Heptanj: 253 mp (lg E 4.21); 258 (4.21); 276 (4.14); 301 (3.72). 
NMR (C'DCI3): 7 2.2-3.1, m (7 aromat. 11, 1 olefin. H); 5.88, q (J 2 7 Hz) (2H); 6.37 und 

2-Atlzux~,curbo1i.~l-tr~ir1~-3-~I.2.3. IOh-~utrriAydro-fiior~~~~th~nyI-ff Ohlj-cicrylsu14re ( I  0 a) : 5.0 g 
(13 mMol) 9 in 50 ccm Dioxan wcrden mit einer Ldsung von 5.6 g (I00 mMol) Kuliizm- 
hydruxid in 16 ccm Wasser 24 Stdn. bei 2 0  geruhrt. Man dampft i. Vak. ein, extrahiert 
einmal mit Ather und sauert die wZlJrige Phasc a n  9 g (85 s;) Rohprodukt, Schmp. I85 bis 
188",  ilus Petroliither 188.4 ~ 189.6". Weitercs Umkristallisieren iindert den Schmp. nicht. 

C22H2004 (348.4) Ber. C 75.84 H 5.79 0 18.37 Gef. C 75.46 H 6.13 0 18.39 
IR(KBr): 3333, 2907, 1730, 1672, 1629, 1597, 1285, 1214, 1075, 1050, 936, 870, 856, 758, 

U V  (Athanol): 276 m p  (Ig E 4.08); 302 (3.70). 
NMR (CDCI3): T 2.15--3.1, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 6.2- 6.65, Doppelyuartett 

10a veriindert sich in siedendem, pyridinhaltigem Athanol nicht. 

tru~is-3-~1.2..~.IUh-Teircch~dro-flr~oru~~th~nyl-( IUbl j-crcuylsiiurr-iith?lester (11 c): I .O g 10a 
wird im Olbad einc halbe Stundc auf 1 9 0  crhitzt und der Ester I I  c nus ,Kther/Petroliither 
amkristallisiert: 0.80 g (92:'b), Schmp. 88.6 -90.2". 

CZtHZ(102 (304.4) Ber. C 82.86 H 6.62 0 10.51 Gef. C 81.92 H 6.80 0 10.26 

6.42, zwei q ( J  = 7 Hz) (2H). 

748/cm. 

(J .= 7 Hz) (2H); 7.0 9. I m, und 8.95, t (J  7 Hz) (9H). 

1R (KBr): 1706, 1634, 1592, 1171, 1155, 1025, 9x3, 973, 833, 792, 738, 714/cm. 
UV (Heptaii): 270 niv (Ig E 4.15); 302 (3.72). 
N M R  (CDC13): T 2.13.-3.13, m (7 aromat. H, 1 olefin. H); 4.44, d (J  : 16 Hz) (IH); 

5.92 q (J  = 7 Hz) (211); 7.8-8.5, m, und 8.82, t (J  
0.4 g l l c  wcrden in Dioxan/Wasser mit Kuliluitge bei 6 V  vcrseift, man crhiilt 0.3 g trrrns- 

SUure (IR-Spektrum) vom Schmp. 214-215". 

7 Hz) (9H). 

[209/70] 


